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Одной из главных проблем химической промыш
ленности является дезактивация катализаторов. Она
поглощает более 90 % всех вложений в области ката
лиза и составляет около 50 % разработок. Проблемы
дезактивации катализаторов являются, с одной сто
роны, одними из наиболее сложных, а с другой − на
именее изученными в промышленном катализе.
Кроме того, кинетика дезактивации в значительной
степени остается эмпирической. В теоретических ра
ботах и обзорах с использованием системной мето
дологии обоснованы многоуровневые иерархичес
кие модели кинетики дезактивации гетерогенных
катализаторов. Вместе с тем, в реальных процессах
необходимо также учитывать непостоянство состава
сырья, сложность и неоднозначность технологии ре
генерации и различную степень дезактивации ката
лизаторов от цикла к циклу. Поэтому расчет, опти
мизация и прогнозирование промышленных про
цессов должны проводиться для реальных производ
ственных условий. В [1, 2] нами описан опыт исполь
зования компьютерной системы, разработанной с
учетом физикохимических закономерностей про
цесса каталитического риформинга бензиновых
фракций, для тестирования и выбора типа Ptкон
такта, прогнозирования длительности рабочего цик
ла и оптимизации условий эксплуатации. Как про
должение этих работ нами решена не менее важная
для производственников задача количественной
оценки текущей и оптимальной активности Ptкон
такта, а также скорости дезактивации.
1. Расчет текущей активности катализатора 
с учетом изменения состава сырья
Изменение активности катализатора происхо
дит в результате одновременно протекающих про
цессов старения, отравления и коксообразования
на поверхности Ptконтакта.
(*)
где G − объем переработанного сырья, а0 − стационар
ная (оптимальная) активность катализатора, соответ
ствующая условию равновесия реакций коксообразо
вания и гидрирования промежуточных продуктов уп
лотнения. Величина kD может быть оценена исходя из
условий эксперимента, а также по изменению энерге
тических и энтальпийных характеристик катализато
ров риформинга в процессе их дезактивации.
По методике компьютерного прогнозирования
kD рассчитывается по данным эксплуатации про
мышленных установок в течение межрегенераци
онного периода и общего срока службы:
kD=kD1+kD2+kD3,
kD1, kD2, kD3 − константы скоростей старения, отрав
ления и коксообразования катализатора; размер
ность kD составляет или в относитель
ных единицах: , где k0 − константа скорости
свежего катализатора в суммарной скорости аро
матизации сырья.
Численные значения kD1 определяются из реше
ния кинетического уравнения дезактивации:
где D − относительная дисперсность платины, 
n − кинетический параметр. Тогда изменение конс
танты скорости ароматизации сырья как результат
отравления серой запишется следующим образом:
где Фj − модуль Тиле для неотравленного катализатора;
СS − концентрация серы на катализаторе; CS∞ − макси
мально возможная концентрация серы на катализаторе.
Константы скоростей стадий, протекающих на
металлических Kjm и кислотных Kjk центрах неза
коксованного катализатора, и соответствующие
функции дезактивации Fm, Fk определяются как
где Am, Ak, bm, bk − параметры дезактивации (коэф
фициенты отравления), определяемые из экспери
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Предложенный подход к разработке кинетических моделей процесса риформинга представляет собой последовательность этапов
формирования адекватной схемы механизма химико"технологического процесса с последующим его кинетическим описанием, на
базе которого формируется нестационарная обобщенная модель контактных аппаратов и всей химико"технологической системы в
целом, позволяющая не только оперативно оценить оптимальные режимы процессов для данного сырья, но и прогнозировать ак"
тивность катализатора в течение межрегенерационного периода и общего срока его службы, решать задачу комплексной перера"
ботки нефтяного сырья на нефтеперерабатывающих заводах и модернизации действующих промышленных установок. 
ментальных данных; Ck − концентрация кокса на
катализаторе (определяется из уравнений основ
ных реакций, т.к. кокс − продукт реакции). 
Приведенные в табл. 1 результаты расчетов по
казывают динамику изменения активности катали
затора на установке Л3511/600 в период с 12.01.02
по 26.01.02. Рост активности 05.02.02 и 20.02.02
обусловлен несоответствием изменения температу
ры и нагрузки по сырью (при условии соблюдения
воднохлорного баланса).
Таблица 1. Динамика изменения активности катализатора
АП"64 на установке Л"35"11/600
Таким образом, регулирование активности катали
затора в течение рабочего цикла позволяет снизить
коксообразование на поверхности Ptконтакта, что, в
конечном итоге, приводит к увеличению длительнос
ти межрегенерационного цикла (по нашим оценкам)
на 20…30 % и, соответственно, к снижению себестои
мости продукта. При поддержании оптимальной ак
тивности регулированием температуры в зависимости
от нагрузки по сырью межрегенерационный цикл сос
тавит 6 мес., если входная температура будет постепен
но увеличена (по значению активности) до 515 °С.
Определяющим образом на активность влияет
углеводородный состав сырья (табл. 2).
Таблица 2. Октановое число (ОЧ) продукта установки 
Л"35"11/600 при режимных условиях за 20.02.02
Для увеличения длительности рабочего цикла
установки необходимо регулировать активность
работающего в промышленных условиях катализа
тора риформинга, что возможно:
− изменением независимых параметров (темпе
ратуры и нагрузки по сырью);
− подачей астехиометрических компонентов с ре
акционной смесью (вода, хлор).
2. Расчет оптимальной активности для различных 
катализаторов
Работа при "оптимальной" активности обеспе
чивает максимальную длительность рабочего цикла
для данной марки катализатора. Как следствие,
протекание реакций коксообразования при увели
чении текущей активности катализатора и, соотве
тственно, нарушении условий равновесия реакции
коксообразование↔гидрирование, приводит к
снижению концентрации водорода в водородсодер
жащем газе и росту образования коксогенных
структур. Стационарная (оптимальная) активность
по методике компьютерного прогнозирования [1]
соответствует температуре, при которой пересека
ются две линии ОЧ=f(Т) и Выход=f(Т), на опреде
ленные условия и углеводородный состав перераба
тываемого сырья. Значения октанового числа и вы
хода должны быть в приведенном (безразмерном)
виде. Численное значение стационарной активнос
ти может быть также определено как экстремум за
висимости производительности (октанотонны на
100 т сырья) от активности (октановое число). 
Не менее важной задачей для производства яв
ляется расчет скорости дезактивации катализатора.
Стабильность PtRe/Al2O3 зависит, как от отноше
ния активных металлов (ПКП1=1:1, R56, 
РБ22У=0,41:0.25), так и от условий эксплуатации.
Скорость дезактивации сбалансированных катали
заторов ниже, в то время как наличие свободного,
не связанного с платиной, рения в несбалансиро
ванном контакте повышает активность в реакции
раскрытия циклопентанового кольца. Скорость де
зактивации несбалансированных катализаторов
определяющим образом зависит от режима эксплу
атации (0,45 − при условии подержания стационар
ной активности регулированием температурой или
подачей астехиометрических компонентов, 0,65 −
при колебательном характере изменения текущей
активности катализатора). Из этого следует, что
уменьшение скорости дезактивации должно обес
печиваться, прежде всего, поддержанием опти
мальной активности работающего катализатора,
что очевидно возможно только с применением ин
теллектуальной компьютерной системы.
3. Оценка стабильности и расчет скорости 
дезактивации
Наиболее распространенным критерием оцен
ки стабильности является изменение температуры
во времени. Этот критерий позволяет лишь приб
лиженно оценить скорость дезактивации (град/т).
В условиях изменения состава сырья влияние тем
пературы на кинетику целевых и дезактивирующих
реакций неоднозначно.
Широко используемый на практике критерий
"стационарной активности" (астац.) наиболее приго
ден для Ptкатализаторов риформинга, где дезакти
вация сопровождается саморегенерацией. Числен
ное значение астац. соответствует условию равновесия
реакции коксообразованиегидрирование промежу
точных продуктов уплотнения. Однако стационар
ная активность является постоянной величиной
только при неизменном технологическом режиме. В
реальной заводской практике стационарная актив
ность зависит и от состава перерабатываемого сырья.
Дата отбора сырья ОЧ 
20.02.02 93,8 
12.01.02 93,6 
05.02.02 96,2 
13.02.02 94,5 
07.03.02 93,4 
Активность 
катализатора  
АП"64, усл. ед. 
Дата 
факти"
ческая 
с учетом 
влияния 
сырья 
Выход, 
октано"
тонны на 
100 т сырья 
Прогноз 
оптимальной 
активности
Ароматика, 
% мас. 
12.01.02 0,78 0,78 74,5 0,78 60,66 
05.02.02 0,82 0,88 76,1 0,78 64,81 
13.02.02 0,7 0,75 75,9 0,77 59,43 
20.02.02 0,81 0,86 77,5 0,75 63,09 
26.02.02 0,7 0,75 75,4 0,74 59,40 
07.03.02 0.79 0.75 76,2 0,74 63,00 
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Математическая модель, программно реализо
ванная в нашей компьютерной системе [1], позволя
ет переносить процесс на другое сырье и другие ус
ловия и, тем самым, стабилизировать условия испы
таний. Алгоритм для оценки стабильности и опреде
ления скорости дезактивации на текущий момент
заключается в следующем. Пусть имеем две кален
дарные даты, между которыми было переработано
300000 т сырья на установке Л3511/1000. Для оцен
ки степени снижения активности ∆a необходимо по
программе "Активность" определить (табл. 3):
1. уровень активности a1, соответствующий дате d1.
2. уровень активности a2, соответствующий дате d2.
3. степень снижения активности ∆a=a1−a2 (без
учета фактора сырья).
4. изменение уровня активности ∆a1 с учетом фактора
сырья. Для этого необходимо в режиме "Исследова
ния" определить a21 при условии, что технологичес
кий режим соответствует дате d2, а сырье − дате d1.
Тогда ∆a1=a1−a21 отражает фактор сырья. Пере
ходя от ∆a1 к ∆T по формуле (*), получим
Скорость дезактивации соответственно,  
Таблица 3. Результаты расчета скорости дезактивации катали"
заторов КР"108У, РБ"22У на установке Л"35"11/1000
На основании значения Vд делаем вывод, что
скорость дезактивации катализатора за четвертый
межрегенерационный цикл почти на порядок вы
ше скорости дезактивации во втором. Причина
заключается в увеличении подачи хлорорганики.
Повышение содержания хлора на катализаторе
увеличивает глубину превращения парафинов в
арены. Одновременно повышается гидрокрекиру
ющая активность, что приводит к быстрому закок
совыванию. Концентрация водорода в циркулиру
ющем газе снижается. Повышение скорости изо
меризации парафинов приводит к тому, что уже на
ранних стадиях процесса (1 и 2 ступени) достигает
ся термодинамическое равновесие нпарафи
ны↔ипарафины и увеличивается скорость гид
рокрекинга. К этому же эффекту приводит содер
жание органических хлоридов в гидрогенизате. В
результате нарушений сбалансированности метал
лической и кислотной функций ускоряется изоме
ризация циклогексанов в циклопентаны (высокое
содержание метилциклопентанов в катализате) и
снижению их дегидрирования в ароматические.
Низкий уровень оптимальной активности 
(рис. 1) в последнем рабочем цикле, обусловлен
ный дезактивацией катализатора, обеспечивает
снижение концентрации водорода в циркулирую
щем газе (рис. 2), а также снижение степени прев
ращения в реакции дегидроциклизации (рис. 3).
Рис. 1. Зависимость оптимальной активности от объема пе"
реработанного сырья на установке Л"35"11/1000
Рис. 2. Зависимость содержания водорода в водородсодер"
жащем газе от объема переработанного сырья на ус"
тановке Л"35"11/1000
Рис. 3. Зависимость степени изомеризации от объема пере"
работанного сырья
Таким образом, компьютерный анализ режимов
работы различных промышленных установок поз
волил сделать следующие выводы:
1. На дезактивацию катализатора определяющим
образом влияет отклонение текущей активнос
ти от оптимальной.
2. Оптимальная активность зависит от технологичес
ких условий и состава перерабатываемого сырья.
3. Численные значения оптимальной активности
в промышленных условиях можно анализиро
вать с использованием компьютерной системы,
построенной на физикохимических законо
мерностях процесса риформинга, по приведен
ному выше алгоритму.
4. На стабильность загрузки Ptконтакта существен
ным образом влияет правильный выбор катализа
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Скорость 
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град/т 
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∆a 0,72–0,65=0,07 0,72–0,41=0,31 
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V?
0,030 
300000
0,29 
300000 
Ä
ãðàä
ò,300000 .
TV ∆=
1100(1 ).T a∆ = − ∆
Технические науки
105
тора. Для установок с неоптимальной раскладкой
по ступеням и низкой кратностью циркуляции
водородсодержащего газа нежелательно исполь
зование несбалансированных по Re катализато
ров, несмотря на более низкую их стоимость.
5. Сравнительная оценка различных загрузок 
PtRe катализаторов с использованием компь
ютерной системы "Активность" показала, что
загрузка различных катализаторов менее эф
фективна, т.к. они работают в неоптимальных
режимах по температуре и хлору.
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Известно, что работа современных котельных аг
регатов сопровождается сложными, взаимосвязан
ными физическими и химическими процессами в
тракте дымовых газов [1]. Эти процессы оказывают
сильное влияние на работоспособность металла, из
которого изготовлены узлы и детали котельного обо
рудования [1−3]. Наиболее часто неполадки и пов
реждения происходят на водяных экономайзерах,
топочных экранах, пароперегревателях [2]. Износ
поверхности труб экономайзеров принято считать
[2] следствием ударов частиц летучей золы о поверх
ность труб. Для снижения масштабов эрозии метал
ла труб вводятся ограничения на скорости движения
дымовых газов. Но при малых скоростях дымовых
газов возникают золовые заносы, вызывающие рост
сопротивления и ухудшение теплообмена [1, 2]. 
В то же время детальный механизм эрозии ме
таллов в рассматриваемых условиях котельного
оборудования до настоящего времени не установ
лен однозначно. В данной работе проведен теоре
тический анализ условий реализации одного из
возможных механизмов эрозии металла элементов
конструкции тракта дымовых газов, например,
трубной доски воздухонагревателя.
Рассматривается механизм эрозии металла, явля
ющийся следствием не ударов частиц летучей золы,
движущихся с большой скоростью под определен
ными углами атаки по отношению к поверхности
доски, а следствием инерционного осаждения таких
частиц с малой скоростью на поверхность элементов
газового тракта. Частицы золы всегда имеют сущест
венно более высокую температуру, чем, теплообмен
ная поверхность, которая охлаждается за счёт отвода
тепла из приповерхностных "горячих" слоёв металла
в глубинные слои, имеющие всегда относительно
низкую температуру. При попадании частиц, нагре
тых до температур на несколько сотен градусов вы
ше, чем поверхность, на которую частица осаждает
ся, в тонком приповерхностном слое металла возни
кают термические напряжения, обусловленные гра
диентами температуры вблизи поверхности нагрева.
Эти напряжения возникают в малой окрестности
частицы и не приводили бы к значительным дефор
мациям металла, если бы случаи осаждения частиц
были единичны. В реальных же условиях при любых
скоростях движения дымовых газов выпадения час
тиц происходят непрерывно. Затем зола может уно
ситься потоком или оставаться на поверхности эле
мента газового тракта. При этом одиночный случай
осаждения частицы в определенных условиях может
приводить лишь к возникновению одиночных ло
кальных микротрещин, но частые последовательные
повторения влекут за собой разрушение металла в
результате его малоцикловой усталости [4].
Цель данной работы − теоретический анализ
полей температур и упругих напряжений в окрест
ности нагретой до высоких температур частицы ле
тучей золы, выпавшей на поверхность металла. 
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Представлены результаты теоретического исследования процесса теплопереноса при выпадении на поверхность элементов
конструкции газового тракта котлов частиц летучей золы и результаты численного анализа уровня термических напряжений,
возникающих в тонком приповерхностном слое металла в малой окрестности частицы. Задача решена методом конечных раз"
ностей. Установлено, что значения упругих напряжений, возникающих в тонком, прилегающем к поверхности нагрева слое ме"
талла, достаточно велики. Возможна реализация механизма локальной эрозии металла элементов газового тракта котлов за счет
растрескивания поверхности  с образованием сетки мелких трещин, как в радиальном так и в окружном направлениях, даже при
инерционном осаждении частиц золы с малыми скоростями движения.
